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钯镍合金在玻碳电极上电结晶机理
岳俊培 杨防祖* 田中群 周绍民
(厦门大学化学化工学院, 固体表面物理化学国家重点实验室, 福建 厦门 361005)
摘要: 在钯镍合金电解液中, 采用循环伏安和计时安培实验方法, 运用Scharifker和Hills模型、Heerman和
Tarallo模型揭示钯镍合金的成核机理. 结果表明, 钯镍合金在玻碳电极上发生成核过程. Scharifker和Hills模
型分析表明, 钯镍合金更符合扩散控制下的三维生长的连续成核机理. 借助于Heerman和Tarallo模型, 拟合得
到钯镍合金的成核和生长的动力学参数. 拟合结果显示, 电位阶跃从-0.85 V负移至-0.92 V (vs SCE), 钯镍合
金在玻碳电极上的成核速率从0.83 s-1增加到7.71 s-1, 成核密度数从2.77×104 cm-2提高至7.09×104 cm-2.
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Abstract: Using the Scharifker and Hills model and Heerman and Tarallo model, cyclic voltammetry and
chronoamperometry were used to study the nucleation mechanism upon the electrodeposition of a Pd-Ni
alloy from an electrolyte. The results show that the electrodeposition of the Pd-Ni alloy onto glassy carbon
electrode consisted of nucleation and growth, and the nucleation process according to the Scharifker and
Hills model follows three dimension-progressive nucleation, which is controlled by the diffusion of the
electroactive species. By applying the Heerman and Tarallo model, the kinetic parameters associated with
the crystal nucleation and growth processes were obtained. The nucleation rate constant and the density of
active nucleation sites increased from 0.83 to 7.71 s-1 and from 2.77×104 to 7.09×104 cm-2, respectively, as
the step potential was changed from -0.85 to -0.92 V (vs SCE).
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化学工作站(CH Instrument, USA)来得到. 实验采用
三电极体系, 工作电极为玻碳圆盘电极 (GCE) (d=4
mm), 对电极为铂片电极, 参比电极为饱和甘汞电极
(SCE), 文中电位都相对于 SCE. 电解液为 0.020
mol·L-1 Pd(NH3)2Cl2, 0.010 mol·L-1 NiSO4·6H2O,




粉分别抛光, 在丙酮中超声波清洗2 min后, 再在超
纯水中超声波清洗2 min, 最后用超纯水冲洗干净并
使用.
循环伏安实验在室温下进行 (25 ° C), 电位






电位从平衡电位负向移动, 高截止电位为0.40 V; 曲
线 1、2 和 3 的低截止电位分别为 -0.80、-1.00
和-1.20 V, 曲线 4为低截止电位为-1.20 V时的第
图1 玻碳电极在钯镍合金电解液中的循环伏安曲线
Fig.1 Cyclic voltammograms of glassy carbon electrode
(GCE) in the electrolyte of Pd-Ni alloy
curves 1, 2, 3 for the low terminal potentials of -0.80, -1.00, -1.20 V,
respectively, curve 4 for the second scanning circle of curve 3;
scan rate: 50 mV·s-1
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二圈扫描, 扫描速率为 50 mV·s-1. 通过不同截止电
位的循环伏安曲线可以清楚地对比分析各个阴阳
极峰所代表的电极过程. 当截止电位为-0.80 V时
(曲线 1), 可以明显地发现, 在整个电位区间内没有
明显的电流变化过程, 说明没有发生金属的还原及
氧化过程. 当截止电位为 -1.00 V 时 ( 曲线 2),
在-0.82 V附近开始出现起波阴极电流, 归因于钯
镍合金的共沉积; 阳极方向扫描时, 在-0.53 V附近
出现一氧化电流峰, 归因于钯镍合金沉积物的溶
出. 当截止电位为-1.20 V时(曲线3), 玻碳电极上的
阴阳极过程与曲线 2 的相似, 不同之处在于, 在负
于-1.06 V的电位区间出现了析氢反应电流. 值得
注意的是, 曲线 2和曲线 3在-0.91 - -0.60 V区间
均出现了一个电流环, 说明钯镍合金在玻碳电极上
沉积经历了成核过程.21 Fletcher等 22认为成环电位
应该和金属沉积的平衡电位一致. 根据图 1曲线 2




























到 了 不 同 阶 跃 电 位 (-0.85, -0.87, -0.88, -0.90
和-0.92 V)下的计时安培曲线, 结果示于图4. 由图4
可知, 当电位阶跃到一个适当的过电位时, 经历一




Fig.2 Cyclic voltammograms of glassy carbon electrode
(GCE) in the Pd-Ni electrolyte between 50 and 500 mV·s-1
scan rates
The scan rates following the arrow are 50, 100, 200, 300, 400, and
500 mV·s-1 in order.
图3 钯镍合金沉积峰电流(a)和氧化峰电流(b)与
扫描速率的平方根关系曲线.
Fig.3 Variations in current density of cathodic (a) and








态曲线, I2/I 2m(I为响应电流密度, Im为最大响应电流
密度)与 t/tm (t为响应时间, tm为最大响应电流密度时
的时间)的比值的无因次关系,
对于瞬时成核: I 2/I 2m =
1.9542
(t/tm)
{ }1 -exp[ ]-1.2564(t/tm) 2
对于连续成核: I 2/I 2m =
1.2254
(t/tm)
{ }1 -exp[ ]-2.3367(t/tm) 2
根据 I2/I 2m与 t/tm关系, 可以得到瞬时成核和连续成核
理论曲线, 结果如图5所示. 图5曲线1代表瞬时成核
理论曲线, 曲线2代表连续成核理论曲线, 曲线3, 4,

































Θ = 1 -(1 -e-At)/At
式中, j(t)为电流密度(A·cm-2), z 为转移电子数(z=
2), F为法拉第常数(96500 C·mol-1), D为扩散系数,
c 为摩尔浓度, ρ为金属密度, A 为成核速率常数
(s-1 ), M为摩尔质量, N0为表面活性位饱和数(cm-2 ),
即成核密度数.






工具, 拟合求得其数值, 结果示于表 1, 理论拟合曲
线(点划线)与实验曲线(实线)对比示于图6. 拟合时
用到的参数值: z=2, F=96500 C·mol-1, c=3 × 10-5
mol·cm-3. 能量色散谱分析可知, 在不同阶跃电位下
钯镍合金的组成基本不变, 镍的质量分数在 20%左
右, 原子分数在 30%左右. 本文根据这一结果, 折算
出合金的平均摩尔质量M=92.1 g·mol-1, 平均密度
ρ=11.08 g·cm-3. 由图 6可知, 理论拟合曲线与实验
曲线较为吻合; 由表1可知, 通过非线性拟合得到不
图4 不同阶跃电位下的计时安培曲线
Fig.4 Potentiostatic current transients for the nucleation
of Pd-Ni on GCE at different step potentials
curves 1, 2, 3, 4, and 5 for step potentials of -0.85, -0.87,
-0.88, -0.90, -0.92 V, respectively
图5 无因次计时安培曲线对比图
Fig.5 Comparison of theoretical non-dimensional plots
instantaneous nucleation curve 1 and progressive nucleation
curve 2, to the experimental current transient curves 3, 4, 5, 6,
and 7 with the step potentials of -0.85, -0.87, -0.88, -0.90,
and -0.92 V, respectively
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同电位下钯镍络合离子的平均扩散系数基本不变,
为4.00×10-5 cm2·s-1; 成核密度数与基底的表面状态
以及沉积过电位密切相关. Michailova 等 27报道指
出, 金属电结晶过程的成核密度数范围为 104-1010
cm-2. 本实验中, 随着阶跃电位从-0.85 V 负移
到-0.92 V, 钯镍合金电结晶的成核密度数从 2.77×
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表1 根据HT模型拟合得到的钯镍合金在不同阶跃电位下
的成核参数
Table 1 Kinetic parameters extracted from the current
transients according to HT model
D: diffusion coefficient; N0: density of active nucleation sites;



























Fig.6 Comparison between the experimental
current transient (solid line) and the corresponding
theoretical current transients (dot line) generated by
non-linear fitting of HT
1450
